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Борогерманатные системы содержат два катио-
на-стеклообразователя, формирующие смешанную 
структурную сетку. При этом, в зависимости от 
состава стекла, и бор, и германий способны менять 
свое координационное число. В щелочных системах 
атомы бора могут быть трех-, либо четырехкоор-
динированными [Jellison, 1978]. Атомы германия, 
подобно кремнию в высокобарических силикатных 
расплавах, могут находиться в структуре стекла как 
в четырех-, так и в пяти- и шестикоординированном 
виде [Henderson, 2002; Zhang, 2017]. В связи с этой 
особенностью, борогерманатные стекла интересны 
с точки зрения структурных аналогов высокобари-
ческих магматических расплавов. 
Для изучения закономерностей образования ани-
онной структуры борогерманатых стекол в зависимо-







и типа катиона-модификатора, применялись 
методы спектроскопии комбинационного рассеяния 
и инфракрасной спектроскопии. Методом твердо-









, в составе которых германий посте-
пенно замещали бором, а также стекла, содержащие 
в качестве катиона-модификатора Na и Li. Составы 
синтезированных стекол приведены в таблице 1.
Для регистрации спектров комбинационного 
рассеяния использовали спектрометр Horiba осна-
щенный монохроматором iHR320 c He-Ne лазером 
(632.8 нм, 20 мВт). Инфракрасные спектры были 
получены на ИК-Фурье спектрометре исследова-
тельского класса Nicolet 6500 Thermo Scientifi c. Об-
разцы стекла навеской 2 мг истирали в сапфировой 
ступке, затем смешивали с KBr (530 мг), после чего 
смесь прессовали с откачкой воздуха и подогревом 
для получения прозрачных, однородных таблеток. 
Спектры пропускания были конвертированы в спек-
тры поглощения с нормировкой на интенсивность. 
Спектры комбинационного рассеяния борогер-
манатных стекол, содержащих 30 мол. % K
2
O, при-
ведены на рисунке 1. 
При сопоставлении спектров исследуемых со-
ставов стекол наблюдаются закономерные изменения 
максимумов и интенсивностей полос. При замещении 
атомов германия атомами бора происходит постепен-
ное изменение контура широкой полосы около 520 см-1, 
представляющей собой суперпозицию нескольких по-
лос, относящихся к колебаниям связей В-О-В [Maniu, 
1997] и связей Ge(IV)-O-Ge(IV) [Mochida, 1984]. При 
изменении состава стекла от бората к германату на 
спектрах КР наблюдается полоса 680 см-1, интенсив-
ность которой максимальна при составе 50B20Ge. 
Данная полоса, вероятно, относится к колебаниям 
связей B-O-Ge [Koroleva, 2019], так как отсутствует 
в спектрах стекол 0B70Ge и 70B0Ge.







сутствует полоса 600 см-1, отвечающая колебаниям 
структурных единиц, состоящих из связанных между 
собой тетраэдров [GeO
4
] и октаэдров [GeO
6
] [Kamitsos, 
1996]. В то же время на этих спектрах отсутствуют 
полосы 1355 и 1490 см-1, характерные только для со-
ставов с высоким содержанием бора и отвечающих 
антисимметричным валентным колебаниям В-О 
связей треугольников ВО
3/2loose
 и концевых B-O-, со-
ответственно [Osipov, 2010].







≥1.0 наблюдается стремительный рост интен-
сивности полосы 765 см-1 и уменьшение полосы около 
850 см-1. Полоса 765 см-1 связана с симметричными 
валентными колебания шестичленных боратных колец, 
содержащих два атома бора в тетраэдрической коор-
динации [Furukawa, 1981; Kamitsos, 1987], полоса 850 
см-1 – с германиево-кислородными тетраэдрами с одним 
немостиковым атомом кислорода [Henderson, 2010].




















0B70Ge 30 - - 0 70 -
10B60Ge 30 - - 10 60 0.17
20B50Ge 30 - - 20 50 0.40
24B46Ge 30 - - 24 46 0.50
30B40Ge 30 - - 30 40 0.75
35B35Ge 30 - - 35 35 1.00
40B30Ge 30 - - 40 30 1.33
50B20Ge 30 - - 50 20 2.50
60B10Ge 30 - - 60 10 6.00
70B0Ge 30 - - 70 0 -
30NaBGe - 30 - 30 40 0.75
30LiBGe - - 30 30 40 0.75
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Рис. 2. Спектры комбинационного рассеяния (а) и инфракрасные спектры поглощения (б) щелочных борогерма-
натных стекол








На спектрах КР и ИК борогерманатных стекол с 
разными катионами-модификаторами наблюдаются 
некоторые отличия (рис. 2). В спектрах КР эти отличия 
выражены в большей интенсивности полосы 850 см-1 и 
появлении плеча 600 см-1 в спектре калиевого стекла. 
Данные полосы отвечают колебаниям германиево-
кислородных тетраэдров с одним немостиковым 
атомом кислорода и колебаниям связанных между 
собой тетраэдров [GeO
4
] и октаэдров [GeO
6
], соот-
ветственно. В инфракрасных спектрах калиевого 
стекла, в отличие от натриевого и литиевого хорошо 
проявлена полоса 770 см-1, связанная с валентными 
колебаниями Ge-O связей [Blaszczak, 2004].
Таким образом, из приведенной интерпретации 
спектров стекол следует, что при замещении атомов 
германия атомами бора в стеклах первоначально про-
исходит переход атомов германия Ge(VI) → Ge(IV), 
появляются небольшие количества треугольных и 
тетраэдрических боратных группировок и образуются 
связи B-O-Ge. При увеличении количества атомов 
бора более чем в 2 раза превышающем количество 
атомов германия, судя по КР спектрам, количество 
германатных тетраэдров Q3 резко уменьшается с 
одновременным ростом числа несимметричных тре-
угольников BO
3
. Также показано, что атомы калия, 
по сравнению с натрием и литием, способствуют 
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формированию высокоординированных атомов герма-
ния. Исходя из рисунка 2, можно сделать вывод, что 
добавление оксида калия в состав борогерманатных 
стекол приводит к появлению немостиковых связей 
Ge-O (Q3), тогда как присутствие оксида лития вы-
зывает увеличение координационного числа бора с 
3 до 4. 
Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ 
№18-05-00079.
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